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© (Meth)-Acrylsfiureestar und Ihre Verwendung. 

© Die neuen (Meth)-Acrylsaureester der Formel 

i - f 

• R 3 O c V c V<_>. R * 

in der 

R 1 und R* gleich Oder verschieden sind und Wasserstoff, 
Chlor, Fluor oder einen C, • bis C 4 - Alkytrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur die 
Gruppe 

-Y-Z-0-C-OCrL 



und 

Z eine geradkettige oder verzweigte Kohlenwesserstoff- 
kette mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen tst, die gegebenenfells 
Seuerstotfbrucken enthalten kann und durch gegebenenfails 
1 bis 4 Acrylat- oder Methacrylatreste substituien ist, 

wobei 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl und 

R 6 fur Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl stehen, 

k6nnen fur Dentalmaterialien verwendet werden. 



CO 

is 
is 



o 



Si 



0 R 3 

stehen, wobei 

Y ein zweibindiges Bruckengtied aus der Gruppe 

-NH-C-O- 

II 
O 

Oder 



-NH-C-N 



1 

0 N R 6 
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(Meth)-Acrvlsaureester und ihre Verwendung 

Die Erfindung betrifft neue fluorhaltige Acrylsaure- und 
Methacryleaureester, im folgenden (Meth) -AcrylsaureeB ter 
genannt, und ihre Herstellung. Die neuen Verbindungen kon- 
nen ale Monomere fiir die Anwendung im Dentalbereich einge- 
cetzt werden. 

Fluorhaltige Phenylcarbinol-acrylate wie 1 , 1 , 1 ,3,3,3-Hexa- 
f luor-2-Phenyl-2-acryloyloxy-propan 6ind aus Org* Coat* 
Plast. Cham* 42, 204-207, (1980) bekannt. Xhnlich aufge- 
baute (Meth)acrylaaureeBier, wie 1 ,3-Bis- (2- (roeth)acryl- 
oyl-oxy-1,1 ,1 ,3,3,3-hexaf luoropropyl-2)-5-per f luoralkyl- 
benzol und ihre Verwendung auf dem Dentalgebiet werden in 
der US 4 356 296 beschrieben, Durch die Tri f luormethyl- 
gruppen werden die Carbinole acidifiziert und die daraus 
hergestellten Carbinolester zeichnen sich durch eine ver- 
minderte HydrolyBenbestandigkeit bub. Dadurch iat ihre 
Verwendbarkeit els Dent almonomere eingefichrankt ♦ 

Weiterhin iet die Verwendung von 1 , 1 , 5-Trihydro-octa- 
f luoro-pentyl-methacrylat in Zahnf ul Imassen in J t Dent* 
Fes. 58, 1181 - 1186 (1979) beechrieben. 
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Monomere dieses Typs liefern Dentelmslerial ien mit 
6 niedrigem mechenischen Eigenschaf tsniveau. 

Es wurden neue (Meth)-AcrylsBureester der Formel 
Rl R 2 

gefunden, 
in der 

15 R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

WaBBerstoff, Chlor* Fluor Oder einen C x - bic 
C 4 -Alkylrest bedeuten und 

20 R 3 und R* gleich oder verschieden sind und fur einen der 
Reste 



-Y-Z-0-C-C=CH 2 
II I, 



25 



30 



0 R 5 

Btehen, wobei 

R 5 fur Waaserstoff oder Methyl eteht, 

Y ein zweibindigeB Briickenglied bub der Gruppe 

-NH-C-0- -NH-C-n' 

|| oder H R und 

o • 0 

Wobei 

35 R 6 fiir WaBBeratoff, Niederalkyl oder Phenyl Bteht, 
bedeutet » 
und 
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Z eine geredkettige oder verzweigte Kohlenvasser stof f - 
6 " kette mit 2 bis 10 Kohlenstoff atomen bedeutet, die 
gegebenenfalls Sauerstof fbrilcken enthalten kann und 
gegebenenfalls durch 1 bis 4 Acrylat- oder Methacry- 
lBtre6te cub6tituiert i«t« 

10 lm Rahmen der vorliegenden Erf indung konnen die Substitu- 
enten im allgemeinen folgende Bedeutung haben. 

Alkyl kann im allgemeinen einen geredkettigen oder ver- 
zweigten Kohlenwasseretof f rest mil 1 bis 4 Kohlenstoff- 
15 atomen bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden 

Alkylreste genannt : Methyl, Ethyl, Propyl, Ieopropyl, 
Butyl und Isobutyl. 

Niederalkyl kann einen geradkettigen oder verzweigten 
20 Kohlenwasseretof frest mit 1 bis etwa 6 Kohlenstoff atomen 
bedeuten. Beispielsweise seien die folgenden Niederalkyl- 
reste genannt: Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, Butyl, 
Isobutyl, Pentyl, Isopentyl, Hexyl und Isohexyl. 

25 z iB t im allgemeinen eine geradkettige oder verzweigte 

Kohlenwasserstoffkette mit 2 bis 10 Kohlenstoff atomen, die 
durch gegebenenfalls 1 bis 4 Methacrylat- oder Acrylet- 
reste substituiert ist. Beispielsweise seien die folgenden 
Kohlenwasserstoffketten genannt: Ethylen, Propylen, 2- 
30 (Meth)acryloyloxy-l,3-propylen, 3- (Meth)acryloyloxy- 1 ,2- 
propylen, 2- <Meth)ec.ryloyloxymethyl-2-ethyl-l ,3-propylen 
und 2,2-Bis(meth)acryloyloxymethyl-l,3-propylen. 



35 
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Die neuen (Meth ) -AcrylsSurees ter *ind farblos, cchwer- 
fltichtig und ergeben nach Polymerisation transparent* 
KunBtstoffe. 

Sie lessen sich besondere gut in Xbdi chtungemi tteln , Kle- 
bestoffen und vorzugBweiee Dentalma ter ial ien , wie Zahn- 
fullmasBen und Beschichtungsmi tteln, vervenden* Die 
bo erhaltenen Materialien zeichnen sich durch eine Uber- 
raschend groBe Widerstandfif ahigkei t gegeniiber physika- 
lischer und chemischer Beanspruchung bub. In befionderem 
MaBe Bind Harte und Bruchf est igkei t gegeniiber ublichen, 
zu diesem Zweck eingesetzten Materialien, verbescert, 
Besonders hervorzuheben sind die giinstigen Oberflachen- 
eigenechaf ten und geringe Wasserauf nahme der rait den neuen 
(Meth) -Acrylsaureestern erhaltenen Polymer isate • 

Bevorzugte (Meth) -Acryl caureefiter sind Verbindungen der 
Forme 1 



25 




(II) 



in der 



30 



R 3 und R 4 gleich oder verschieden Bind und fiir einen der 
Re b t e 



0 



-NH-C-0-Z-OC-C = CH 



II L 

0 R 5 



35 



Btehen , 
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5 



wobei 

r5 Weeeeretoff oder Methyl bedeutet, und 



sine 



geredkettige oder verzweigte KohlenweesersLof f - 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, die 
10 gegebenenfalle Eaueretbf fbrucken enthalten kann und 

gegebenenfalls durch 1 bie 4 Acrylat- oder Methacry- 
latreste Bubstituiert iet. 

Die Subetituenten F 3 und F 4 *tehen vorzugeweiee in 3,3'- 
15 oder 3,4'- oder 4,4 ' -Stellung im 1 ,2-Diphenyl -tetrB- 

fluorethan stehen. BesonderB glinBtige mechanieche Werte 
und niedrige MonomerviBkositaten werden erhalten, wenn 
Gemische von Stel lungsiBomeren eingeeetzt werden. Am 
beeten eignen Bich Gemieche mit uberwiegendem Anteil an 
20 3,3'- oder 3,4 ' -Isomeren, 

Bei den Subetituenten F 3 und F 4 handelt ee sich urn Meth- 
ecrylat-Gruppen enthaltende Mkyloxycarbonyleminoreste , 
die man z.B. durch UmBetzung entsprechender leocyanat- 
25 gruppen mit Methacrylat-Gruppen enthaltenden Hydroxy 1- 

verbindungen erhalten kann. Bevorzugt eirid z.B. Hydroxy- 
ethyl(meth)Bcrylate, 2-Hydroxypropyl (meth)acrylat , Trir 
methylolpropandi(meth)acrylat, Fropantrioldi (meth) - 
acrylate Bowie Pentaerythrittr i (meth)acrylat , Dipenta- 
30 er ythritpentB(meth)acrylat. Auch Hydroxyverbindungen , die 
eowohl" Acrylat- ale auch Methacrylatgruppen enthalten, 
Bind gut geeignet. Besondere bevorzugte Hydroxylverbin- 
dungen Bind 2-Hydroxypropylmethacrylat und Propantriol- 
dimethacrylat (Gemiech von 1,2- und 1 ,3-Dimethacrylat) und 
35 Hydroxy-methacryloyloxy-acryloyloxypropan (Gemisch von 
1,2- und 1 ,3-Diester ) . 
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Beispielswoise seisn die folgsndan (M«th)-Acryl«6ureester 
5 genannt : 



Tabelle 1 



10 



0 



CF, 



15 



0 



20 



0 



CF; 



25 



0 -I 



30 



35 



II 
O 



NH 
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Es wurde auch ©in Verfahren zur Herstellung dor erfin- 
dungsgemaBen (Meth) -AcrylaaureeBter gefunden, das dadurch 
gekennzeichnet iet, daB man ein 1 ,2-Bia-( isocyanatophe- 
nyl)-tetraf luorethan der Formel 



F 1 



10 




15 



20 



in der 

R und R die obengenannte Bedeutung haben, 

mit (Meth)-Acrylcaure-DerivBten der Formel 
0 O 

II «\ H 

HO-Z-O-C-C-CHg oder N-Z-0-C-C=CH 2 (IV), ! 

R 5 R5 : . • 

! 

in denen \ 

i 

25 Z eine geradkettige oder verzweigte KohlenwaBseratof f - 

kette mit 2 bia 10 Kohlenetof f atomen bedeutet, die f 
gegebenenf alia Sauerctof f briicken enthalten kann und \ 
gegebenenf alia durch 1 bis 4 Acrylat- oder Methacry- 
latreste aubetituiert iet, ! 



30 



R 5 WaaaerBtoff oder Methyl und 
R 6 WasserBtoff , Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten LoBungsmi ttel in Gegenwart eines Kata- 
35 lysators im Temperaturberei ch von 20 bis 100° C uraaetzt. 



Le A 23 5B3 



- 9 - 



0201778 



Die Herstellung der Isocyanatverbindungen der Forrool III 
kann beiapielsweiee gemaB Houben-Weyl , Methoden der Orga- 
niachen Chemie Band VIII, S. 119 ff (G. Thieroe Verlag, 
Stuttgart, 1952) durch Uroaetzung der entsprechenden 
Diaminoverbindungen mit Phoagen durchgefiihrt werden (aiehe 
auchJ Zh, Obehch, Khim. 32 (9) , 3035-3039 (1962), und 
35 (9). 1612-1620 (1965) und RA 168274 (1963))* 

Die Umcetzung der Diiaocyanate gemaP Formel III zu den er- 
f indungagema&en (Meth ) acryleaureectern erfolgt vorzuga- 
weiae unter Wa6serauaechluB in einero inerten Loaungamit- 
Leli Beispiele fiir geeignete Loeungamittel Bind: Chloro- 
form, Tetrahydrofuran, Dioxen, Methylenchlor id , Toluol, 
Acetonitril und Frigene. Bevorzugte LBaungami ttel aind 
Chloroform, Tetrahydrofuran ,Frigen 113 und Acetonitril. 

Die Umeetzung wird im allgemeinen im Temperaturberaich von 
20 bie 100°C, vorzugaweiae 30 bia 70°C durchgefiihrt. 

Zur Beachleunigung der Umeetzung werden vorzugaweiae zinn- 
haltige Katalysatoren vie Dibutylzinndilaurat oder Zinn- 
(IDoctoat verwendet, Andere geeignete Katalyaatoren aind 
Verbindungen mit tert. Aminogruppen und Ti tanverbindungen . 
Im allgemeinen wird der Katalysator in einer Menge von 
0,01 bis 2,5 Gew.-X, bevorzugt von 0,1 bia 1,5 Gew.-X, 
bezogen auf die Geaamtmenge der Reaktanden, eingeaetzt* 

Dae erf indungsgema&e Verfahren wird im allgemeinen vor- 
teilhaft in Gegenwart von 0,01 bia 0,2 Gew.% einee 
Polymerisations Inhibitors, bezogen auf die Gesamtmenge 
der Reaktanden, unter Normaldruck durchgefiihrt. Es ist aber 
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moglich, das erf indungsgemaBe Verfahren bei •inem Unter- 
oder Uberdruck durchzuf iihren* Ein gaeigneter Inhibitor ist 
zum Beispiel 2 , 6-Di - tert .Butyl -4-methylphenol . Geeignet 
ist such Luft, die in das Reaktionsgeroisch eingeleitet 
wird. Das erf indungsgemaBe Verfahren kann beispielswei se 
wie folgt durchgefiihrt warden: 

Die Beaktanden werden in dem Losungsmi ttel gelost und 
unter Ruhren mit dem Katalysator veraetzt. Der zeitliche 
Verlauf der Umsetzung kann beispielaweiae durch Mesaung 
der 3R-Spektren verfolgt warden, Nach vol lataxidiger Um- 
setzung der Isocyanatgruppen werden die Reaktionsprodukte 
durch Entfernen dee Losungsmi ttels isoliert. Eine vorhe- 
rige Reinigung xnit Hilfe von Adsorbent ien , beispielaweiae 
Aktivkohle, Bleicherde, Kieselgel oder Aluminiumoxid ist 
moglich. 

Fur die Anwendung ale Monomere fur polymere Zahnfullmassen 
oder Beschichtungsmittel (Zahnlacke) im Dentalbereich kon- 
nen die er f indungsgemaBen (Meth ) -Acrylsaureester der For- 
mel I xnit an sich bekannten Monomeren gemiacht werden, um 
beispielaweiae die Viakoaitat dem Verwendungszweck anzu- 
passen. Viskositaten im Bereich von 60 bis 10000 mPas sind 
dabei bevorzugt. Die6 ist dadurch erreichbar, daB man den 
erf indungsgemaBen Monomeren gegebenenf alls ein Comonomer 
niedrigerer Viskosit&t als Reaktiwerdlinner zumiacht« Die 
erf indungsgemaBen Verbindungen werden in der Mischung mit 
Comonomeren mit einem Anteil von ca« 30 bis ca. 90 Gew.-X 
eingesetzt, wobei ein Anteil von 50 bis 90 Gew.~% 
besonders bevorzugt ist. 
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Im Fahmen der vorliegenden Erfindung ist mu ebenfalls 
^ bevorzugL, Mischungen vers chi ©doner erf indungsgema&er 
(Meth) -Aery lcaur eee ter einzusetzen. 



10 



30 



35 



Ee ist auch moglich, Monomermi Echungen einzuietzen, die 
mehrere Comonomere ale Reakt ivverdtinner enthalten* 

Beispieleweiee seien die folgenden Comonomere genannt : 



Tr i ethyl englykoldimethacrylat, Tet raethyleng lykoldime th- 
eory let , 1 ,12-Dodecandioldimethacrylat , 1 ,6-Hexandioldi- 

15 methacrylat, Diethylenglykoldimethacrylat , 2 ,2-Bie tp- ( 2 ' - 
hydroxy- 3 '-met ha cry loyloxypropoxy ) phenyl] propan, 2 ,2- 
Bis tp- (2 1 -me thacryloyloxyethoxy) phenyl Jpropan, Tr i- 
methylolpropan-tri (meth) -aery lat , Bis- (Meth ) aery loyloxy- 
ethoxymethyl )- tricyclo[5.2. 1 •0 2t6 ]decan (gemaB DE-OS 

20 2931925 und 2931926) usw. 

Insbesondere werden Comonomere bevorzugt, die bei 13 mbar 
einen Siedepunkt liber 100°C beeitzen. 

Die erf indungsgema&en (Meth ) -Acryl siuroes ter laaeen sich, 
gegebenenf al le in Mischung mit dem genannten Monomeren, 
mit an sich bekannten Methoden zu vernetzten Polymeri eaten 
ausherten (G« M. Brauer, H, Argentar, Am* Chem« &oc M 
Symp. Ser, 212 > S 359-371 (1983)1 Fur die sogenannte 
Fedoxpolymerisat ion ist ein System bus einer peroxidi echen 
Verbindung und einem Hedukt ionemittel , beispielsweiee auf 
Basic tertiarer aromatischer Amine, geeignet* Beispiele 
fiir Peroxide eind: 



Dibenzoylperoxid, Di lauroy lperoxid und Di-4-Chlorbenzoyl- 
peroxid. 
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Als tertiare aromatische Amine seien beispielsweise 
5 N,N-Dimethyl-p-toluidin, Bis- <2-hydroxyethyl )-p-toluidin, 
Bis(2-hydroxyethyl)-3 f 5-dimethylanilin und das in der 
DE-PS 2759239 beschriebene N-Methy 1 -N- ( 2-methy 1 - 
carbamoyl oxypropyl ) -3 , 5-dimethylani 1 in genannt . 

10 Die Konzentrationen des Peroxids bzw. des Arnins werden 

vorteilhaft bo gewahlt, da& sie 0,1 bis 5 Gew*-%, bevor- 
zugt 0,5 bis 3 Gew,-X, bezogen auf die Monomermischung 
betragen. Die Peroxid- bzw. aminhaltige Monomermischung en 
werden bis zur Anwendung getrennt gelagert. 

Die erf indungsgemaBen Monomeren konnen auch durch Bestrah- 
lung mit UV-Licht Oder sichtbarem Licht (beispielsweise 
im Wellenlangenbereich von 230 bis 650 nm) zur Polymeri- 
cation gebracht werden. Als Initiatoren fttr die fotoiniti- 

20 

ierte Polymerisation eignen sich beispielsweise Benzil, 
Benzildimethylketal , Benzoinmonoalkylether , Benzophenon, 
p-Methoxybenzophenon, Fluorenon, Thioxanthon, Phenan- 
threnchinon und 2 ,3-Bornandibn (Campherchinon) , gegebenen- 
falls in Gegenwart von synergist isch wirkenden Fotoaktiva- 
toren, wie N,N-Dimethylaminoethylmethacrylat , Triethanol- 
amin, 4-N,N-Dimethylaminobenzolsulf onsaurebisallylamid. 
Die Durchfxihrung des Photopolymerisat ionsverf ahrens ist 
beispielsweise in der DE-PS 3135115 beschrieben. 



25 



30 



Neben den oben beschriebenen Initiatoren k6nnen den erfin- 
dungsgemaPen (Meth ) -Acrylsaureestern an sich fur diesen 
Einsatzzweck bekannte Lichtschutzmi ttel und Polymerisa- 
t ions-Inhibi toren zugesetzt werden. 



35 
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Dae LichtBchutzmi ttel und der Polymerisat ions- Inhibitor 
werden jeweils im allgemeinen in ©iner Menge von 0,01 bis 
0,50 G©w,-Teil©n, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Monomer- 
miechung ©ingesetzt. Di© Monomermifichungen konnen ohne 
Zusatz von Fiillstoffen als Beschi chtungsmi ttel (Zahn- 
lack©) eingeeetzt werden* 

Bei der Verwendung als Zahnf ul lmaGBen setzt man den erhal- 
tenen Monomermi schungen im allgemeinen FiillBtoffe zu. Um 
einen hohen Fullgrad ©rreichen 2U konnen, Bind Monomer- 
mifichungon, di© ©in© ViBkositat im Bereich von 60 bis 
10000 mPafi besitzen, besonders vortoilhaft. Den die ©rfin- 
dungsgema&en Verbindungen der Formel I ©nthaltonden Mono- 
mermischungen konnen vorzugfiweise anorganische FiillBtoffe 
2ugemificht werden* BeispielBweiae seien Bergkr i Btal 1 , 
Quarzit, Krietobalit, OuarzglaB, hochdiBperse KieselBaure, 
Muminiumoxid und Glaskeramiken , beispielsweise Lanthan 
und Zirkon enthaltende Glaskeramiken (DE-OS 23 47 591) 
genannt • 

Die anorganischen FiillBtoffe werden zur Verbesserung des 
Verbundes zur Polymermatr ix des Folyroethacrylate vorzuge- 
weiee mit einem Haf tvormi ttl©r vorbehandel t • Die Haftver- 
mittlung kann beispielsweis© durch ©in© Behandlung mit 
OrganoBiliciumverbindungen ©rreicht werden (E«P. Pluedde- 
mann, Progress in Organic coatings, VI , 297 bis 308 

(1983)). Bevorzugt wird 3-M©thacryloyloxypropyl-trimeth- 

oxyei Ian eingesetzt • 
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Die Fullstoffe ftir die erf indungsgema&en Zahnf Ul lmassen 
weisen im allgemeinen einen mittleren Tei Ichendurchmesser 
von 0,01 bis 100 sum, vorzugeweiie von 0,05 bis 50 Om euf , 
besonders bevorzugt 0 # 05 bis 5 Es kann auch vorteil- 

haft sein, mehrere Fullstoffe nebeneinander einzusetzen, 
die einen voneinander verechiedenen Teilchendurchme6Eer 
besitzen. 

Der Fullstoff anteil in den Zahnf ul lmassen betragt im all- 
gemeinen 5 bis 85 Gew.-X, vorzugsweise 50 bie 80 Gew.-X. 

Fur die Herstellung der Zahnf Ul lmassen werden die Kompo- 
nenLen under Verwendung handelsublicher Knetmaschinen ver- 
arbeitet. 

Der Anteil der er f indungsgema&en (Meth) -Acrylsaureester 
in den Fullmassen betragt im allgemeinen 5 bis 85 
Gew.-X, bezogen auf die FUllmasse* 



25 



30 



35 
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Herstellung von 1 ,2-Bi a- (3- ieocyanatophenyl )- 1 » 1 ,2 ,2- 
tetraf luorethan 

NCO 

NCO 

In 2,3 1 Chlorbenzol werden bei ca. 0° C 621 g Phosgen 
einkondensiert . Bei einer Temperatur von -10° C bis +10° G 
werden 353 g 1 , 2-Bis (3-aminophenyl )- 1 , 1 ,2 , 2-tetraf luor- 
ethan, gelost in 1,2 1 Chlorbenzol, langsam zugegeben. 
Der Ansatz wind im Verlauf von vier Stunden bis 120° C 
hochgeheizt. Ab etwa 80° C wird waiter gasformiges Phosgen 
eingeleitet. Bei 100 bis 110°C wird die Losung klar. Man 
leitet bei 120° C noch 90 Minuten lang Phosgen durch die 
Losung. Anschliepend wird mit C0 2 das noch geloste Phosgen 
ausgeblasen und dann der Ansat2 durch Destination aufge- 
arbeitet. Man erhalt 355 g 1 ,2-Bis- (3-Isocyanatophenyl ) - 
1 ,1 ,2,2-tetraf luorethan Kp:l45 bis 150°C/0,1 mbar f Fp: 
139 bis 140°C (Feinheit It. GC 97%). 

Setzt man zur Phosgenierung ein ungereinigtes Diamin ein, 
wie man es durch Hydrierung der entsprechenden nicht 
umkristal 1 isierten Dini troverbindung erhalt , so bekommt 
man nach dem gleichen Verfahren der Basenphosgenierung wie 
oben das Diisocyanat mit einem Gehalt an von ca* 80 X. Fp i 
128 bis 135°C. 

Ein Diisocyanatgemisch des 1 , 2-Diphenyl-l , 1 ,2,2-tetra- 
fluorethans mit einem Gehalt von nur ca. 45 X reinem 
3,3'-Diisocyanat erhalt man dann, wenn man bub dem 
Gemisch der entsprechenden Dini troverbindungen die reine 
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3 ,4-Verbindung durch Umkr i cLall is ieren tut Toluol ab- 
trennt und die so erhaltenan Mutterlaugen auf arbeitet , 
hydriert und wie oben beschrieben phosgeniert , 



10 



Der Schmelzbereich dee destil 1 ierten DiisocyanatgemiEchec 
ist bei 117 bie 127°C. 

Beisoiel 2 (3,3 1 -Isomer der Verbindung 2 aus Tabelle 1) 
Herstellung von 



15 



20 



25 



30 



O 

|| CH 3 

2 II CH 2 
0 



16,8 g (50 mmol) 1 ,2-Bie- (3-isocyanatophenyl )-l ,1 t 2,2-te- 
traf luorethan aus Beicpiel 1 warden in 100 ml Acetonitril 
euspendiert ♦ 50 mg Dibutyl zinndi laurat werden zugegeben. 
Nach Erwarmen auf 50° C warden 13 g (100 mmol) 2-Hydroxy- 
ethyl-methacrylat zugetropft. Zur 5tabilisierung wird 
Luft durch das Reakt ionsgamisch geleitet* Der FeaktionB- 
verlauf wird IF-epektroekopiech bie zum Varechwinden der 
AbBorptionsbande der Ieocyanatgruppe varfolgt* Die Re- 
aktionszeit betragt atwa 36 Stunden, kann aber durch Er- 
hohung der TemperaLur bzw. Verwendung von Zinn-(II )-octo- 
at noch verkiirzt werden. 



Zur Aufarbeitung wird ein Teil des Loeungsmittele im 
Vakuum enLfernt und die Suspension abfiltriert. 



35 



Le A 23 583 



- 17 - 0201778 



Der zuriickbleibende Feststoff (17,5 gj 56,7 X) besitzt 
sufgrund der 1 H-NMR-Daten die erwartete Struklur. 
Schmelzpunkt : 160°C. 

BeiEPiel 3 S.S^-lBomer der Verbindung 3 bus Tabelle 1 
Herstellung von 

CH 2 CT CH 2 -CH-0 NH — >m/ 



II 



100,8 g (0,3 mol) 1 , 2-Bis- C 3- Ieocyanatophenyl ) - 1 , 1 , 2 ,2- 
tetraf luorethan warden in 500 ml Chloroform euependiert. 
1 g Dibutylzinndi laurat und 80 mg 2 ,5-Di -tort ♦ -butyl -4- 
methylphenol warden zugesetzt* Der auf 50° C bis 60° C 
erwarmten Loaung warden 86,4 g (0,6 mol) 2-Hydroxypro- 
pyl-methacrylat tropfenweiae hinzugefiigt. Nach beendeter 
Re^ktion liegt eine klare Loaung vor, die leicht gelb 
gefarbt isU Man verrllhrt mit Aktivkohle und filtriert 
dieae liber Celite ab . Dae Filirat wird vom LSaungamittel 
befreit. Die Ausbeute iet nahazu quantitative Das Produkt 
liegt als farblose viekoae Flussigkeit vor* 

Die oben angegebene Struktur wird aufgrund der IR- und 
*H-NMR-Spektren bestatigt* 

Die Molmasse wurde osmometrisch mit 625 ermittelt (ber, 
624) . 
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5 BeiEoiel 4 (Verbindung 3 bus Tabelle 1) 

Geht man von einem Gemiach von 1 ,2-Bis- (3-i»ocyanatophe- 

nyl ) -1 , 1 , 2, 2-tetref luorethan und 1 ,2-Bi b- (4-i socyanato- \ 

phenyl ) -1 , 1 ,2 ,2-tetraf luorothan ius , entsteht in analoger j 

*0 Weiae zu Beispiel 3 dac metfik/para-lBomerengexaisch. j 

BeiEpiel 5 (Gemisch der isomeren Verbindungan 6 und 
11 bus Tabelle 1) 



15 



20 



25 



30 



35 



Umsetzung von 1 f 2-Bis-< Isocyanatophenyl)-1 , 1 ,2,2-tetra- 
fluorcLhan tnit Bi b- (methacryloxy ) -hydroxypropan (Isomeren- 
gemiBch), 

67,2 g (200 mMol) eines I somerengemi schs von Bis-(3-iso- j 
cyBnatophenyl )-l,l ,2, 2-tetraf luorethan und Bis-(4-iso- 
cyanatophenyD-1 f l ,2, 2-tetraf luorethan werden in 200 ml 
Chloroform suspendiert und 0,4 g Dibutylz inndi laurat sowie 
0,063 g 2,5-Di-tert . -butyl -4-methylphenol zugegeben* Die 
Mischung wird auf 50*C erwannt, Bei dieser Temperatur 
werden 91,2 g (400 mMol) Bis- (methacryloxy) -hydroxy-propan 
zugetropft. 

Nach einer Heakt ionszeit von 3 Stunden ist die Umsetzung 
beendet. Die Feakt ionsmischung wird wie in Beispiel 3 
auf gearbeitet • Dae Produkt ist eine farblose viekose 
Flussigkeit. 

Molmasee (Osmometr.) 787. 
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6 ftnwendunasbei soiele : 
BejE£ie3 6 

Herstellung von Beschi chtunge-Losungen 

10 

b) redoxhartendes System 

In einer Losung bus de6 in Beispiel 3 genannien Monomers 
(70 T.) und Triethylenglykoldimethacrylat <30 T. ) werden 
15 1,94 Gew«-% Di -Benzoylperoxid gelost (entsprechend 
0,008 Mol Peroxid pro 100 g Monomermischung) « 

In einer zweiten, kein Peroxid enthal tenden , aonst aber 
gleich zusammengesetzten Mischung werden 2 Gew.-H 
20 N-Methyl- N- < 2Methyl carbamoyl oxy- propyl ) -3 ,5 -dimethyl - 
anilin (DE-PS 2759239) gelOBt. 

Eine Mischung bus gleichen Teilen der beiden zuvor 
beschriebenen Losungen hartet in 2 bis 3 Minuten aus. 

25 

Die mechanischen Eigenschaf ten verschiedener Monomer© sind 
in der Tabelle 2 aufgefuhrt, 

b) lichthartendes System 

30 

In einer Monomermi schung der unter a) beschriebenen Zusam- 
mensetzung (ohne Peroxid) werden 0,5 Gew.-% 4-N,N-Di- 
methylaminobenzolsulf onsaure-bis-allylamid , 0,125 Gew.-V. 
Benzildimethylketal , 0,2 Gew.-% Bi cycloE 2 , 2 , 1 ] -1 ,7 ,7- 
35 tr ixnethyl-heptan- 2,3-dion ( 2 f 3-Bornandi on) gelost. 
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Beim Belichten roit einer Dentallampe hirtet die FlUcsig- 
keit auE (Bel ichtungszei t 40 Sekunden). 

Beispiel 7 

Beispiel 6 wird unter Verwendung dec Monomere bub Beispiel 
5 wiederholt, wobei jedoch 32#8 Gewichtsteile Triethylen- 
glykoldimethacrylat verwendet verden* 

Beispiel 8 

Priifung der Beschichtungs losungen aus den Beispielen 6 
und 7 

a) Wal lace -Harte priifung 

Probenherstel lung fiir redoxhartende Beschi chtungs 16 sung : 

Die beiden in Beispiel 6a) besehriebenen jeweile Axain oder 
Peroxid enthaltenden Losungen warden im Gewichtsverhalt- 
nie 1:1 30 Sekunden lang gemischt und in eine Ringform ge- 
gossen, die mit e iner Metal lplatte (mit Polyamidf ol ie 
iiberzogen) abgedeckt wird. Nach der Au shantung der Probe 
wird eine zweite, mit Polyamidf ol ie bedeckte Metallplatte 
aufgelegt. Die Metal lplatten werden mit Hilfe einer Zwinge 
zusammengepreB t ♦ Die Form wird 135 Minuten in ein 
Wasserbad von 37° C gegeben. Danach werden die Probekorper 
entnommen und beideeitig mit Siliciumcarbidpapier (1000} 
beschl if f en • 



Le A 23 583 



- 21 - 



0201778 



5 Frobenherstel lung fur 1 i chthartende BeBchichtungalosung : 

Die in Beispiel 6b) beechriebene Lotung wird in cine mii 
einer Polyamidf ol ie abgedeckte Ringform gegoBten und nach 
Auflegen einer zweiten Folie durch Bestrahlen (beidseitig 
10 60 Sekunden) mii einer DentBllampe auBgehartet. Danach 
wird wie beim redoxgeharteten Probekorper verfahren. 

Die Meseung der Wal lace-Eindr ingt ief e erfolgt iro Zeitraum 
von 15 bis 45 Minuien nach Aushartung der Froben. Eine 
15 VickerBpyramide wird dabei 15 Sekunden lang unter einer 
Vorlast von 1 g und dann 60 Sekunden lang unter einer 
Hauptlast von 100 g auf gedriickt , 

Eine Eindringt ief e des DiBroanten unter Einwirkung der 
20 HauptlBBt wird als Wallace-Eindringtief e (H^ 100/60) in 
Utn registriert. Eb werden fur die Beurteilung einer Probe 
jeweile 5 Meseungen herangezogen • 

i 

b) Prlifuna der mechani schen EioenBchaf ten 

25 

Das BechichtungBtnittel bub BeiBpiel 6 vrurde gemaP der 
DIN 13922 der Prlifung von Biegef est igkei t und Biegemodul 
unterzogen • 

30 Be i bp i el 9 

Beispiel 8 wurde unter Verwendung deB Beschi chtungsmi ttelB 
bub BeiBpiel 7 wiederholt* 

Die MeBergebniBBe bus Beispiel 6 und BeiBpiel 9 Bind in 
35 Tabelle 2 zusammengef apt . 
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5 

Pejspjel 10 

Herstellung einer redoxhartenden Zahnf ul lmasse 

10 Aminpaste! In einer Mischung von 70 Gewichtsteilen der 
erf indungsgemaBen Verbindung bub Beispiel 3 
und 30 Gewichtsteilen Tr iethylenglykpldimeth- 
acrylBi werden 2,0 Gew.-V. N-Methyl-N- < 2-Me- 
thylcarbamoyloxypropyl ) -3, 5 -dimethyl anil in 

15 gelost. 5 g dieser Losung werden mi t 15 g 

einer handel slibl ichen GlBBkerBmik mit einem 
mittleren Tei lchendurchmesser von 4 Mm, die 
mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilBn 
eilanisiert wurden, zu einer Paste verar- 

20 beitet. 

Feroxid- 

paste: In einer Mischung von 70 Gewichtsteilen der 

erf indungsgemaBen Verbindung bus Beispiel 3 \ 

2 5 und 30 Gewicht Btei len Triethylenglykoldimeth- 

acrylat werden 1,94 Gew.-X Dibenzoylperoxid 
gelost. 5 g dieser Losung werden mit 15 g 
einer handelsiiblichen Glaskeramik mit einem 
mittleren Teilchendurchmesser von 4 \xm f die 

30 mit 3-Methacryloyloxypropyl-trimethoxysilan 

silanisiert wurden, zu einer Paste verar- 

beitet. 
» 

Eine Mischung von gleichen Teilen Aminpaste und Peroxid- 
35 paste hartet innerhalb von 2 bis 3 Minuten bub, 



Le A 23 583 



0201778 



- 2A - 

Herstellung eines 1 ichthartenden Zahnf Ullungsmaterials 

In einer Mischung bus 70 Gewichtsteilen Monomer bub Bei- 
10 spiel 3 und 30 Gewi chtstei len Triethylenglykoldime th- 
acrylat werden 0,2 Gew.-X 2 , 3-Bornandion , 0,125 Gew.-% 
Benzildimethylketal und 0,5 Gew.-% 4-N,N-DimethylBmino- 
benzolsulf onsaure-b is -ally 1 amid gelost . 

15 5 g dieser Losung werden rait 15 g des in Beispiel 9 be- 
schriebenen FiillsLoffs zu einer Paste verBrbeitet (75 % 
Fullstof fgehalt) , 

Die Aushartung erfolgt durch Belichtung mit einer Dental- 
20 lampe der Fa. Kulzer. Bei einer Belichtungszeit von 
40 Sekunden betragt die Aushartungst ief e 6 mm, 

Beigpiel 1? 

25 Beispiel 10 wird unter Verwendung des Monomers bub 

Beispiel 5 wiederholt wobei jedoch 32,8 Gewi chtsteile 
Triethylenglykoldimethacrylat verwendet werden. 

Beispiel 13 

30 

Prufung der Dentalmassen bus Beispiel 10 und 11 

Die Prufung von Biegef estigkeiL und Biegemodul wird gemaB 
der DIN 13922 durchgef uhrt . Die Ergebnisse sind in Tabelle 
35 3 zusammengef aBt ♦ 
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5 

gejppjel j4 

Me s sung von Festkorperoberf lachenspannungen 

IQ An durch lichtinduzierte Polymerisation ausg^harteten 
Beschichtungsmi t teln der Beispiele 6 und 7 wurden 
MesBungen der Oberf 1 achenspannung dur chgef tihrt ♦ Mittels 
eines Video- Systems wurde das dynamische Benetzungsvei — 
halten von FluBsigkeiten auf den Festkorperoberf lachen be- 

15 stimmt. Die Oberf 1 achenspannung en wurden bub den Anfangs* 
randwinkeln von 5 Prlif f liissigkei ten berechnet. Die Er- 
gebnisse sind in der Tabelle 4 zusammengestel 1 t « 

20 



25 



30 



35 
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Pat en tanep ruche 

1, (Meth)-Acrylsaureeeter der Formel 

Rl f 2 




in der 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasseretoff, Chlor, Fluor oder einen C^- 
bis C^-Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R* gleich oder verschieden Bind und fur einen 
der Reete 

-Y-Z-O-C-C^CHo 

II L 
0 R 5 

stehen, wobei 

R 5 fiir WaBBerBtoff oder Methyl fiteht, 

Y ein zweibindiges Brtickenglied aue der Gruppe 

s 

-NH-C-0- -NH-C-N 
II oder II N 



0 OR 6 , 



wobei 



R 6 flir WaBserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht* 
bedeutet , 

und 
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Z ©in© geradkettige oder verzweigte Kohlenwas- 
serstof fkette mit 2 bis 10 Kohlenstof f atomen 
bedeutet, die gegebenenf al Is Sauers tof f briicken 
enthalten kann und gegebenenf al Is durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatresie eubst ituiert 
let ♦ 

(Meth)-Acrylsaureester nach Anspruch 1 der Formel 




F 2 -CF 2 




R 4 



in der 



R 3 ugd R 4 gleich oder verGchieden Bind uhd fur einen 
der Reste 



II 



-NH-C-0-Z-0-C-C=CH 7 

II • L 

0 R 5 



Etehen, wobei * 

R 5 WasserBtoff oder Methyl bedeutet, und 



10 



15 



20 



25 



30 
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Z eine geradkettige od9r verzweigto Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof t -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alls Sauerstof f briicken enthalten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste eubstituiert ist. 

3. Verfahren zur Herstellung von (Meth)-Acrylsaureestern 
der Forme 1 



R x R 



R 

in der 



R 1 und R 2 gleich Oder verschieden Bind und 



WaBserBtoffy Chlor, Fluor oder einen Cj- 
bis C 4 -Alkylr©6t bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden Bind und fiir einen 
der Reste 



II L 2 

0 R 5 
stehen, wobei 

R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

Y ein zweibindiges Briickenglied aus der Gruppe 

s 

35 -NH-C-0- -NH-C-N 

II oder || X 

0 O R^ 
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wobei 



F 6 fur Wasseretoff, Niederalkyl Oder Phenyl eteht* 
bedeutet, 



und 



Z eine geradkettige oder verzweigL© Kohlenwas- 
seretof f kette mit 2 bis 10 Kohlen6tof f atomen 
bedeutet, die gegebenenf alls Saueretof f brucken 
enthalten kann und gegebenenf al Is durch 1 bis 
4 Acrylat- oder Methacrylatreete substituiert 
ist, 

dadurch gekennzeichnet , daB man einen 1,2-Bie- 
( isocyanatophenyl )-tetraf luorethan der Forxnel 

R 1 R 2 
0CN>^H=\ /4=V-NC0 



in der 

R 1 und R 2 gleich oder verechieden Bind und Wascer- 
stoff, Chlor, Fluor oder einen C^- bis C^-Al- 
kylrest bedeuten, 



mit (Meth)-AcrylBaure-Der ivaten der Formel 
0 H O 

II S || 

H0-Z-0-C-C-CH 2 oder N-Z-0-C-C=CH^> 

R R R 5 



in denen 



A U3 583 



" 32 " 0201778 



Z eine geradkettige odor verzweigte Kohlenstoff- 
kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -At onto n bedoutct, 
die gegebenenf alls Sauerstof f brlicken anthalten 
kann, und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
oder Methacrylatreste subetituiert ist, 

R 5 WasBeretoff oder Methyl und 

R 6 WaBserstoff , Niederalkyl oder Phenyl bedeuten, 

in einem inerten Losungsmi ttel in Gegenwart eines 
Katalyeatore im Temperaturbereich von 20 bis 100° C 
umsetzt* 

Polymerieat aus (Meth)-Acrylsaureester der Formel 

R2 



R 3 



j^-CF 2 -CF 2 -H(^ ^ 



in der 



R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und 

Wasaeratoff , Chlor, Fluor oder einen C^- 
bis C^-Alkylrest bedeuten und 

R 3 und R 4 gleich oder verschieden sind und fur einen 
der Reete 



II L 2 

0 R 5 



stehetii wobei 
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flir WaBseretoff oder Methyl Btaht, 



Y 



ein zweibindigee Briickenglied bub der Gruppe 



-NH-C-0- 



s 

-NH-C-N 



li 



oder 




wobei 

R 6 fiir Wasserstoff, Niederalkyl oder Phenyl steht, 
bedeutet, und 



kette von 2 bis 10 Kohlenstof f -Atomen bedeutet, 
die gegebenenf alls Sauerstof f briicken enthalten 
kann und gegebenenf alls durch 1 bis 4 Acrylat- 
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enthalten kann und gegebenenf alia durch 1 bis 
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Z eine geradkettige odor verzweigte Kohlenwas- 
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